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(54) Verfahren zur katalytischen Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsaure 

(57) Ein Verfahren zur katalytischen Gasphasenoxi- 
dation von Acrolein zu Acrylsaure in einem Vielkontakt- 
rohr-Festbettreaktor, durch dessen die Kontaktrohre 
umgebenden Raum lediglich ein Warmeaustauschmit- 
telkreislauf geleitet wird, bei erhohter Temperatur an 
katalytisch aktiven Multimetalloxiden mit einem Umsatz 
des Acroleins bei einfachem Durchgang von £ 95 mol.- 
% und einer Selektivitat der AcrylsSurebildung von s 90 
mol.-% ( bei dem man das Warmeaustauschmittel einer- 
seits uber den Reaktionsbehaiter betrachtet langs zu 
den Kbntaktrohren im Gleichstrom zum Reaktionsgas- 
gemisch durch den Vielkontaktrohr-Festbettreaktor leitet 
und andererseits innerhalb des Reaktionsbehalters 
durch eine langs der Kontaktrohre aufeinderfolgende 
Anordnung von Durchtrittsquerschnitte frei lassenden 
Umlenkscheiben eine Querstrfimung so uberlagert, daB 
im LSngsschnitt durch das Kontaktrohrbundel ein maan- 
derfdrmiger Strdmungsverlauf des Warmeaustausch- 
mittels resultiert, und dabei die 
Strfimungsgeschwindigkeitdes im Kreis gefuhrten War- 
meaustauschmittels so bemiBt, da8 die Temperatur des 
Warmeaustauschmittels von der Eintrittstelle in den 
Reaktor bis zur Austrittstelle aus dem Reaktor urn 2 bis 
10°C ansteigt. 



< 

CO 
CD 
CO 

O 

o 

O 

Q. 

LU 



Primed by Rank Xerox (UK) Business Services 
2.9 13/3.4 



EP 0 700 893 A1 



Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur katalytischen Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acryl- 
saure in einem Vielkontaktrohr-Festbettreaktor durch dessen die Kontaktrohre umgebenden Raum lediglich ein War- 
5 meaustauschmittelkreislauf geleitet wird, bei erhdhter Temperatur an katalytisch aktiven Multimetalloxiden mit einem 
Umsatz des Acroleins bei einfachem Durchgang von s 95 mol.-% und einer Selektivitat der Acrylsaurebildung von s 90 
mol.-%. 

Die katalytische Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsaure ist allgemein bekannt und insbesondere als zweite 
Oxidationsstufe bei der Hersteliung von Acrylsaure durch zwetstufige katalytische Gasphasenoxidation von Propen in 
10 zwei hintereinandergeschalteten Reaktionsstufen von Bedeutung (vgl. z.B. DE-A 30 02 829). Acrylsaure ist ein bedeu- 
tendes Monomeres, das als solches oder in Form seiner Alkylester zur Erzeugung von z.B. als Klebstoffen geeigneten 
Polymerisaten Verwendung findet. 

Die Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsaure veriauft stark exotherm, weshalb es infolge einer Vielfalt von 
moglichen Parallel- oder Folgereaktionen im Hinblick auf eine moglichst selektive Umsetzung von Acrolein zu Acrylsaure 
15 und fur eine beherrschbare Durchfuhrung der Gasphasenoxidation uberhaupt erforderlich ist, den Verlauf der Reakti- 
onstemperatur in einem gewissen Umfang zu steuern. 

Eine ganz allgemein angewandte Moglichkeit der Lenkung der freiwerdenden Reaktionswarme besteht darin, die 
Reaktionspartner Sauerstoff und Acrolein mit Inertgasen wie N 2 , Kohlenoxiden wie C0 2 und CO, Kohlenwasserstoffen, 
ruckgefuhrten Reaktionsabgasen und/oder Wasserdampf zu verdunnen, wobei die Verwendung von Verdurinungsgasen 
20 mit mdglichst hoher molarer Warmekapazitat besonders vorteilhaft ist (vgl. EP-B 253 409). 

Eine weitere generell angewandte Methode zur Steuerung der Reaktionstemperatur besiehi darin, die -katalytische 
Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein in einem Vielkontaktrohr-Festbettreaktordurchzufuhren. Solche Reaktoren 
entsprechen in ihrem Typ den Mantel- Rohr-Warmeaustauschern. D.h. ihre ubliche Bauart besteht aus einem, in der 
Regel zyiinderfdrmigen, Behalter, in welchem eine Vielzahl von Rohren (ein Rohrbundel) entsprechend den KOhlrohren 
25 eines Mantel- Rohr-Warmeaustauschers in Oblicherweise vertikaler Anordnung untergebracht ist Diese Kontaktrohre, 
von denen ein jedes eine Festbettanordnung des entsprechenden katalytisch aktiven Multimetalioxides enthait, sind mit 
ihren Enden in Rohrboden abdichtend befestigt und munden in je eine am oberen bzw. unteren Ende mit dem Behalter 
verbundene Haube. Uber diese Hauben wird das die Kontaktrohre durchstromende Reaktionsgasgemisch zu- bzw. 
abgefuhrt, so daG jedes Kontaktrohr einer langgestreckten Reaktionseinheitszone entspricht 
30 Ferner werden durch den die Kontaktrohre umgebenden Raum Warmeaustauschmittel geleitet. urn die ProzeG- 

w£rme zu bewaltigen. Nach dem Austritt aus dem Behalter werden die Warmeaustauschmittel, z.B. in auGeren War- 
metauschern, wieder auf ihre ursprungliche Temperatur gebracht, bevor sie wieder in den Reaktionsbehaiter eintreten 
(vgl. z.B. DE-A 30 242 468). 

Tritt langs der Kontaktrohre auf unterschiedlichen (mehreren) Hohen Warmeaustauschmittel in den Reaktor ein, so 
35 soil hier von einer Anwendung mehrerer Warmeaustauschmittelkreisiaufe gesprochen werden. Erfolgt der Eintritt des 
Warmeaustauschmittels lediglich auf einer H6he, wird hier von einem Warmeaustauschmittelkreislauf gesprochen, 
selbst wenn dieser Kreislauf nicht mit einer, sondern aus Grunden der ZweckmaGigkeit mit mehreren Pumpen betrieben 
wird. 

Oblicherweise sind die Kontaktrohre aus ferritischem Stahl gefertigt und weisen in typischer Weise eine Wanddicke 

40 von 1 bis 3 mm auf. Ihr Innendurchmesser betragt in der Regel 20 bis 30 mm. Die Rohriange erstreckt sich im Normaifal! 
auf wenige Meter (typisch ist eine Kontaktrohr I ange im Bereich von 2 bis 4 m). Anwendungstechnisch zweckma3ig 
beiauft sich die im Behalter untergebrachte Anzahl an Kontaktrohren auf wenigstens 5000, vorzugsweise auf wenigstens 
10000. Haufig betragt die Anzahl der im Reaktionsbehaiter untergebrachten Kontaktrohre 15000 bis 30000. Rohrbun- 
delreaktoren mit einer oberhalb von 40000 liegenden Anzahl an Kontaktrohren bilden eher die Ausnahme. Innerhalb 

45 des Behaiters sind die Kontaktrohre im Normalfall homogen verteilt angeordnet, wobei die Verteiiung zweckmaGig so 
gewahlt wird, daG der Abstand der zentrischen Innenachsen von zueinander nachstliegenden Kontaktrohren (die soge- 
nannte Kbntaktrohrteilung) 35 bis 45 mm betragt (vgl. z.B. EP-468 290). Als Warmeaustauschmittel eignen sich insbe- 
sondere fluide Temperiermedien. Besonders gunstig ist die Verwendung von Schmelzen von Salzen wie Kaliumnitrat, 
Kaliumnitrit, Natriumnitrit und/oder Natriumnitrat, oder von niedrig schmelzenden Metallen wie Natrium, Quecksilber 

so sowie Legierungen verschiedener Metalle. 

Aus der DE-A 26 35 031 ist bekannt, bei Acroleinumsatzen bei einfachem Durchgang von uber 95 mol.-% den 
Verlauf der Reaktionstemperatur der katalytischen Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsaure in einem Vielkon- 
taktrohr-Festbettreaktor so zu steuern, daG man die Kontaktrohre mit einer 270°C aufweisenden Salzschmelze umgibt. 
Die DE-A 30 42 468 und die DE-A 30 02 829 empfehlen zur Giattung der Temperaturverteilung innerhalb der Kata- 

55 lysatorbetten das Warmeaustauschmittel und das Reaktionsgasgemisch im Gleichstrom durch den Vielkontaktrohr- 
Festbettreaktor zu fuhren. Dabei empf iehlt der Stand der Technik, urn mSglichst alle Kontaktrohre gleichmaGig am Reak- 
tionsgeschehenzubeteiligen, in einem waagerechten Schnittdes Reaktors (senkrecht zur Reaktorachse) eine moglichst 
homogene Temperatur des Warmeaustauschmittels anzustreben (z.B. DE-PS 1 601 162). Des weiteren empfiehlt der 
Stand der Technik, das Warmeaustauschmittel mflglichst zugig durch den Reaktor zu leiten, urn so die freiwerdende 
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Reaktionswarme moglichst effektiv abzufuhren. Empfohlen wircl, das Warmeaustauschmittel so im Kreis zu fuhren, daG 
der Temperaturunterschied des eingesetzten Warmeaustauschmittels zwischen Eintritts- und Austrittsstelle aus dem 
Reaktor moglichst verschwindend ist. 

Ein generelles Problem der katalytischen Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsaure im Vielkontaktrohr-Fest- 
bettreaktor besteht darin, daG die Reaktionstemperatur in Stromungsrichtung langs eines Kontaktrohres ein Maximum, 
einen sogenannten HeiGpunkt. durchlauft. Dies mindert einerseits in diesem Kontaktrohrabschnitt die Lebensdauer des 
Katalysators und beeintrachtigt andererseits die Selektivitat der Acrylsaurebildung. 

Verschiedene GegenmaGnahmen zur Uberwindung des genannten Nachteils werden im Stand der Technik bereits 
empfohlen. Ein Vorschlag besteht in der VerWeinerung des Durchmessers der Kontaktrohre, urn so die Warmeableitung 
je Volumeneinheitdes Katalysators zu erhohen. Nachteilig an dieser Methode ist jedoch, da3 siediefur eine bestimmte 
Produktionsleistung erforderliche Anzahl katalysatorgefullter Kontaktrohre in notwendiger Weise erhoht, was sowohl die 
Fertigungskosten des Reaktors als auch die zum Fullen und Entleeren der Kontaktrohre mit Katalysator erforderliche 
Zeitdauer steigert. 

Nach einem anderen vorgeschlagenen Verfahren wird die Ausbildung der HeiGpunkte dadurch zu unterdrucken 
versucht, daft man die volumenspezif ische Aktivitat der katalytischen Beschickung langs der Kontaktrohre variiert. Diese 
Verfahrensweise erfordert jedoch in notwendiger Weise die Anwendung entweder mindestens zweier Katalysatoren 
unterschiedlicher Aktivitat oder die Mitverwendung von Inertmaterial. AuBerdem verkompiiziert diese Verfahrensweise 
in notwendiger Weise das Fullen der Kontaktrohre (eine Ubersicht uber die verschiedenen vorgeschlagenen Gegen- 
maGnahmen enthalt beispielsweise die DE-PS 2 830 765). Eine weitere naheliegende Moglichkeit zur Minderung der 
HeiGpunktbildung besteht darin, die Acrolein- Belastung des Reaktors zu reduzieren. Diese MaGnahme mindert jedoch 
gieichzeitig die Raum-Zeii-Ausbeuie an gewunschtem Produkt. 

Die DE-A 4 132 263 empfiehlt die katalytische Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsaure so durchzufuhren, 
daG die Reaktionstemperatur in Stromungsrichtung langs der Kontaktrohre bis zum Erreichen eines Umsatzes des Acro- 
leins von 20 bis 40 mol.-% 260 bis 300°C betragt und anschlieGend die Reaktionstemperatur abrupt oder langs der 
Kontaktrohre bis zum Erreichen eines Acroleinumsatzes von a 95 mol.-% sukzessive, stufenweise oder kontinuierlich 
urn insgesamt 5 bis 40°C mit der MaGgabe gesenkt wird, daG die Reaktionstemperatur in dieser zweiten Reaktionszone 
nicht weniger als 240°C betragt. Nachteilig an dieser Verfahrensweise ist jedoch, daG die Einstellung eines solchen 
Temperaturprof ils die Anwendung von mehr als einem Warmeaustauschmittelkreislauf erfordert. 

Die DE-A 2 201 528 umfaGtfur exotherme katalytische Vielkontaktrohr-Festbettoxidationen neben der Moglichkeit, 
das Warmeaustauschmittel in einfacher Weise im wesentlichen direkt langs zu den Kontaktrohren zu fuhren auch die 
Moglichkeit, diese Ungsfuhrung lediglich uber den gesamten Reaktionsbehalter betrachtet zu verwirklichen und dieser 
Langsstrdmung innerhalb des Reaktionsbehalters durch eine langs der Kontaktrohre aufeinderfolgende Anordnung von 
Durchtrittsquerschnitte frei lassenden Umlenkscheiben, eine Querstromung so zu uberlagern, daG im Langsschnitt 
durch das Rohrbundel ein maanderfdrmiger Stromungsverlauf des Warmeaustauschmittels resultiert. Diesen Vorschlag 
umfassen auch die DE-PS 2 830 765, die DE-A 2 231 557 und die DE-A 2 310 51 7. Aus Trans I Chem. E/Vol. 71 Part 
B, August 1993, S. 208 bis 214 ist bekannt. daG bei exothermen katalytischen Vielkontaktrohr-Festbettoxidationen 
unubersichtliche indirekte Wechseiwirkungen zwischen den Warmeabgaben der individueilen Kontaktrohre erfolgen, 
weshalb die ortliche Lage des HeiGpunktes sowie dessen AusmaG in den individueilen Kontaktrohren in der Regel 
voneinander verschieden und vorausschauend kaum zu beurteilen ist. 

Angesichts dieses Standes der Technik bestand die Aufgabe der vorliegenden Erfindung darin, ein neues Verfahren 
zur katalytischen Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsaure in einem Vielkontaktrohr-Festbettreaktor, durch des- 
sen die Kontaktrohre umgebenden Raum lediglich ein Warmeaustauschmittelkreislauf geleitet wird, bei erhohter Tem- 
peratur an katalytisch aktiven Multimetalloxiden zur Verfugung zu stellen, das fur ein gegebenes Acrolein enthaltendes 
Reaktionsgasgemisch bei gegebener Kataiysatorbeschickung sowie vorgegebener Acroleinbelastung einen vorgege- 
benen Umsatz des Acroleins (bei einfachem Durchgang a 95 mol.-% betragend) und eine vorgegebene Selektivitat (a 
90 mol.-%) der Acrylsaurebildung (d.h. eine vorgegebene Raum-Zeit-Ausbeute an Acrylsaure) in moglichst einfacher 
und gunstiger Weise unter Ausbildung reduzierter HeiGpunkttemperaturen zu liefern vermag. 

DemgemaG wurde ein Verfahren zur katalytischen Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsaure in einem Viel- 
kontaktrohr-Festbettreaktor, durch dessen die Kontaktrohre umgebenden Raum lediglich ein Warmeaustauschmittel- 
kreislauf geleitet wird, bei erhohter Temperatur an katalytisch aktiven Multimetalloxiden mit einem Umsatz des Acroleins 
bei einfachem Durchgang von s 95 mol.-% und einer Selektivitat der Acrylsaurebildung von s 90 mol.-% gefunden, das 
dadurch gekennzeichnet ist, daG man das Warmeaustauschmittel einerseits uber den Reaktionsbehalter betrachtet 
langs zu den Kontaktrohren im Gleichstrom zum Reaktionsgasgemisch durch den Vielkontaktrohr-Festbettreaklor leitet 
und andererseits innerhalb des Reaktionsbehalters durch eine langs der Kontaktrohre aufeinderfolgende Anordnung 
von Durchtrittsquerschnitte frei lassenden Umlenkscheiben eine Querstromung sotiberlagert. daG im Langsschnitt durch 
das Rohrbundel ein maanderfdrmiger Stromungsverlauf des Warmeaustauschmittels resultiert. mit der MaGgabe, daG 
die StrOmungsgeschwindigkeit des im Kreis gefuhrten Warmeaustauschmittels so bemessen wird. daG die Temperatur 
des Warmeaustauschmittels von der Eintrittsstelle in den Reaktor bis zur Austrittsstelle aus dem Reaktor urn 2 bis 10°C, 
vorzugsweise urn 3 bis 8°C und ganz besonders bevorzugt urn 4 bis 6°C, ansteigt. 
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Die DE-PS 1 601 162 rat in Spalte 2 von einer solchen Ausfuhrungsform ab, da mit ihr keine ausreichend gleich- 
maBigen Rohrtemperaturen uber den Reaktorquerschnitt hinweg zu erreichen seien. 

ErfindungsgemaB wird die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in den Reaktor in an sich bekannter 
Weise so gewahlt, daB sich bei gegebener Katalysatorbeschickung und vorgegebener Acroiein-Beiastung das zur Erzie- 

s lung des geforderten Acroiein-Umsatzes sowie der geforderten Acrylsaure-Selektivrtat erforderliche Reaktionstempe- 
raturprofil einstellt. Ublicherweise liegen die Reaktionstemperaturen eines solchen Profits bei Anwendung der fur diesen 
ZweckbekanntermaBen eingesetzten Molybdan und Vanadium in oxidischer Form enthaltenden Multi metal loxidkataly- 
satoren bei 200 bis 350<>C. Entsprechend liegen bevorzugte Eintrittstemperaturen des Warmeaustauschmittels bei 
180°C bis 300°C. SoIchermaBen geeignete Multimetalloxidkatalysatoren konnen beispielsweise den US-A 3 775 474. 

w US-A 3 954 855, US-A 3 893 951 und US-A 4 339 355 entnommen werden. Ferner eignen sich in besonderer Weise 
die Multimetalloxidmassen der EP-A 427 508, DE-A 2 909 671, DE-C 3 151 805, der DE-AS 2 626 887 und der DE-A 
4 302 991. 

Eine Vielzahl der geeigneten Multimetalloxidkatalysatoren laBt sich unter der allgemeinen Formel I 
is Mo 12 V a W b Cu c Ni d Xl X? X 3 g X* X* O n (I), 

in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufweisen: 



X 1 ein Oder mehrere Alkalimetalle, 

20 X 2 ein Oder mehrere Erdalkalimetalle, 

X 3 u< iiui ii, iwiai lycai i, ^ci ui iu/uuci imiuu, 

X 4 Antimon und/oder Wismut, 

X 5 Siiicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, 

a 1 bis 6, 

25 b 0,2 bis 4, 

c 0,5 bis 6, 

d 0,2 bis 6, 

e 0 bis 2, 

f 0 bis 3 

30 g 0 bis 5, 

h 0 bis 40, 

i 0 bis 40 und 

n eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Hauf igkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente bestimmt wird, 



35 subsummieren. 

Sie sind in an sich bekannter Weise erhaitlich (siehe z.B. DE-A 4 302 991) und werden ublicherweise in Substanz 
zu Kugeln, Ringen oder Zylindern geformt oder auch in Gestalt von Schalenkatalysatoren, d.h. mit der Aktivmasse 
beschichteten vorgeformten inerten Tragerkorpern, eingesetzt Selbstverstandlich kOnnen sie aber auch in Pulverform 
als Katalysatoren angewendet werden. 

40 Als Oxidationsmittel wird Sauerstoff verwendet. Wird als inertes Verdunnungsgas N 2 gewahlt, erweist sich die Ver- 
wendung von Luft als Sauerstoffquelle besonders vorteilhaft. 

In der Regel wird bei einem Acrolein:Sauerstoff:Wasserdampf:lnertgas-Volumenverhaltnis (NI) von 1:(1 bis 3):(0 
bis 20):(3 bis 30). vorzugsweise von 1 :(1 bis 3):(0,5 bis 10):(7 bis 18)gearbeitet. Normalerweise wird bei dem Verfahren 
Acrolein eingesetzt, das durch katalytische Gasphasenoxidation von Propen erzeugt wurde. In der Regel werden die 

45 Acrolein enthaltenden Reaktionsgase dieser Propenoxidation ohne Zwischenreinigung eingesetzt. Der Reaktionsdruck 
des erf indungsgemaBen Verfahrens betragt in der Regel 1 bis 3 bar und die Gesamtraumbelastung betragt vorzugsweise 
1000 bis 2500 Nl/l/h. 

Bei dem erf indungsgemaBen Verfahren wird keine reine Acrylsaure sondern ein Gasgemisch erhalten, von dessen 
Nebenkomponenten die Acrylsaure in an sich bekannter Weise abgetrennt werden kann. 

so In bezug auf Kontaktrohrmaterial, -dimensionierung, -anzahl, Rohrteilung und mCgliche Warmeaustauschmittel gilt 

fur das erfindungsgemaBe Verfahren das im Rahmen der Wurdigung des Standes der Technik Gesagte. Als bevorzugtes 
Warmeaustauschmittel wird erfindungsgemaB eine Salzschmelze bestehend aus 60 Gew.-% Kaliumnitrat (KNO3) und 
40 Gew.-% Natriumnitrit (NaNO^ eingesetzt. 

Zur Erzeugung der erfindungsgemaB erforderlichen QuerstrCmung kann beispielsweise eine Anordnung von 

55 Umlenkscheiben angewendet werden, dieabwechselnd an den gegenuberliegenden Seitendes Reaktorbehaiters einen 
Durchtrittsquerschnitt frei lassen (vgl. z.B. DE-AS 1 039 040). Mit zunehmender Leistungsauslegung des Reaktors, bei 
der wegen der groBen Zahl von Kontaktrohren auch das Verhaitnis von Durchmesser zu Lange des Reaktionsbehaiters 
entsprechend groB ist, wird jedoch eine Anordnung von Umlenkscheiben bevorzugt. die abwechselnd in der Mitte und 
an ihrem auBeren Rand (die Befestigung solcher Umlenkscheiben kann z.B. an einer im Reaktorzentrum vertikal ange- 
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brachten Stange erfolgen) einen Durchtrittsquerschnitt frei lassen (Zusatzmerkmal a), so daB das Warmeaustausdh- 
mittel nacheinander jeweils von auBen nach innen und von innen nach auBen geleitet wird. Mit Vorteil wird man dabei 
im wesentlichen ringformig angeordnete RohrbOndel (wobei im wesentlichen jedes Kontaktrohr mit Vorteil sechs aqui- 
distante Nachbarn hat) mit einem freien zentralen Raum anwenden, wobei der Durchmesser des freien zentralen Rau- 

5 mes etwa 1 0 bis 30 % des Reaktorinnendurchmessers betragt (Zusatzmerkmal b). Der Abstand der am weitesten auBen 
liegenden Kontaktrohre zur Behalterwand wird normalerweise wenige cm betragea Ferner werden die Kontaktrohre 
vorzugsweise an den Umlenkscheiben nicht abdichtend befestigt. Vielmehr werden mit Vorteil zwischen den Kontakt- 
rohren und den Umlenkscheiben Spalte (Spaitbreite in der Regel <1 mm) so belassen, daB die Querstrdmungsgeschwin- 
digkeit des Warmeaustauschmittels innerhalb einer zwischen zwei aufeinanderfolgenden Umlenkscheiben befindlichen 

7 0 Zone moglichst konstant ist (Zusatzmerkmal c). In Verbindung mit unterschiedlichen Abstanden der Umlenkscheiben 
laBt sich ferner mit Vorteil erreichen, daB die Temperaturdifferenzen (moglichst s 3°C) und die Druckverluste in einem 
waagerechten Schnitt innerhalb einer Zone beschrankt werden (Zusatzmerkmal d). Des weiteren erweist es sich erfin- 
dungsgemaB als gunstig, wenn der Ein- und Austritt des Warmeaustauschmittels uber an den beiden Enden des Behal- 
ters angebrachte Ringleitungen mit uber den ganzen Umfang desselben verteilten Fenstern erfolgt, wobei die 

is Fensterfiffnungen so gestaltet sind, daB durch jedes Fenster pro Zeiteinheit die gleiche Menge an Warmeaustausch- 
mittel tritt (Zusatzmerkmal e), urn eine moglichst gleichmaBige radiale Zu- bzw. Abfuhrung des Warmeaustauschmittels 
zu gewahrleisten (vgL DE-A 1 601 162). 

AuBerdem ist es erfindungsgemaB von Vorteil. wenn auf einer Umsatzhohe von 20 bis 50 mol.-% umgesetztem 
Acrolein, vorzugsweise 30 bis 40 mol.-%, dem Reaktor eine Teilmenge des Warmeaustauschmittels entnommen wird 

20 (z.B. uber eine weitere Ringleitung zum Abfuhren), die vorzugsweise 30 bis 70 %, besonders bevorzugt 40 bis 60 %, 
der zugefuhrten Gesamimenge an Warmeaustauschrnitte! betragt (Zusatzmerkmal 0- Ferner wird das Reaktionsgas- 
gemisch der Katalysatorbeschickung vorzugsweise auf die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels vorerwarmt 
zugefuhrt (Zusatzmerkmal g). Dies laBt sich in einfacher Weise durch Durchstromung einer auf entsprechender Tem- 
peratur befindlichen Inertmaterialschuttung realisieren. 

25 Bei erfindungsgemaB besonders vorteilhaften Verfahrensvarianten sind moglichst viele der Zusatzmerkmal e a bis 
g simultan erfullt. Besonders bevorzugt sind alle Zusatzmerkmale a bis g simultan erfullt. Es wird diesseits davon aus- 
gegangen, daB insbesondere bei der letztgenannten Verfahrensweise ein Temperaturverlauf in der Kontaktrohrwand 
langs eines einzelnen Kontaktrohres erzielt wird, bei dem die Temperatur der Kontaktrohrwand bis zu einem Acrolein- 
umsatz von 20 bis 50 mol.-% im wesentlichen konstant ist und anschlieBend bis zum Rohrende urn 2 bis 10°C anwachst. 

30 Es wird diesseits ferner davon ausgegangen, daB bei dieser Verfahrensweise im vorgenannten Umsatzbereich auch 
uber den Reaktorquerschnitt im wesentlichen einheitliche Wandtemperaturen der Kontaktrohre voriiegen. 

Ganz generell wird man versuchen die Anzahl an verwendeten Umlenkblechen zu beschranken. Anwendungstech- 
nisch zweckmaBig betragt diese Anzahl 3 bis 9. 

Einen fur die Durchfuhrung der besonders vorteilhaften erf indungsgemaBen Verfahrensvariante geeigneten Reak- 

35 tortyp zeigt die Fig. 1 der DE-AS 2 201 528. 

Selbstverstandlich kann die erfindundungsgemaBe Verfahrensweise zur Minderung der HeiBpunkttemperatur bei 
vorgegebener Raum-Zeit-Ausbeute mit den im Stand der Technik aufgefuhrten Verfahrensvorschlagen kcmbiniert ange- 
wendet werden. 

Als besonders gunstig erweist sich das erf indungsgemaBe Verfahren, wenn das Beschickungsgasgemisch als iner- 
40 tes Verdunnungsgas ein solches enthalt, das im wesentlichen, bevorzugt ausschlieBlich, aus brennbaren Gasen besteht, 
wie es in der in Deutschland unter dem Aktenzeichen 1 9508531 .0 eingereichten Patentanmeldung beschrieben ist. Dies 
gilt insbesondere dann, wenn das Beschickungsgasgemisch gleichzeitig einen erhohten Volumenanteil an 0 2 und Pro- 
pylen aufweist ("fette Fahrweise"). In diesem Zusammenhang bevorzugte inerte Verdunnungsgase sind Methan, Ethan, 
Propan, Butan, Pentan und deren Gemische (vgL dazu die in Deutschland unter den Aktenzeichen 19508532.9 und 
45 19508558.2 eingereichten Patentanmeldungen). 

Umsatz U und Selektivitat S sind in dieser Schrift wie folgt def iniert 



U (mol.-%) = 



Molzahl umgesetztes Acrolein m 
Molzahl eingesetztes Acrolein 



100 



50 



S (mol.-%) = 



Molzahl Acrolein umgesetzt zu Acrylsaure _ 
Molzahl Acrolein insgesamt umgesetzt 



100 



und auf einfachen Durchgang bezogen. 



55 



5 
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Beispiele 

A) Verfahren zur katalytischen Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsaure in einem Vielkontaktrohr -Festbett- 
reaktor bei denen das WSrmeaustauschmittel im wesentlichen direkt (unmitteibar) ISngs zu den Kontaktrohren 
gefuhrt wird (Vergleichsbeispiele). 

I. Beschreibung der allgemeinen Verfahrensbedingungen 

Verwendetes Warmeaustauschmittel: Salzschmelze, bestehend aus 50 Gew.-% Kaliumnitrat und 50 Gew.-% 
Natriumnitrit; 

Material der Kontaktrohre: ferritischer Stahl; 

Abmessungen der Kontaktrohre: 

3200 mm L&nge; 

25 mm Innendurchmesser; 

30 mm AuBendurchmesser (Wandst&rke: 2,5 mm); 
Anzahl der Kontaktrohre im Rohrbundel: 15700; 

Reaktor: Zylinderfdrmiger Behaiter eines Innendurchmessers von 5000 mm; Homogene Verteilung der Kon- 
taktrohre auf dem gesamten Querschnitt mit einer Kontaktrohrteilung von 38 mm. 
Die Kontaktrohre waren mii ihren Enden in Kbntaktrohrbdden der Dicke 1GG mm abd sent end befe= 
stigt und mundeten mit ihren Offnungen in je eine am oberen bzw. unteren Ende mit dem Behalter 
verbundene Haube. 

Zufuhrung des Warmeaustauschmittels zum Rohrbundel: 

Ober einen urn den Reaktorbehaiter (Reaktormantel) angebrachten Ringkanal. Ober den Umfang des Reak- 
tormantels angebrachte Fenster EinstrOmung in radialer Richtung zum Rohrbundel. 

25 mm unterhalb des oberen Rohrbodens und 25 mm oberhalb des unteren Rohrbodens waren 10 mm 
dicke Trennbleche (Verteilerscheiben) angebracht, die sich Ober den gesamten Querschnitt erstreckten. Zwi- 
schen den Trennblechen und den Kontaktrohren bestanden durchiassige Spalte. 

Die Salzschmelze trat zwischen dem unteren Rohrboden und dem unteren Trennbiech in das Rohrbundel 
ein und verteilte sich Ober die Spalte Ober den Reaktorquerschnitt und stieg dann parallel zu den Kontakrohren 
nach oben. Die Salzschmelze str6mte bei Erreichen des oberen Trennblechs durch die Spalte zwischen Trenn- 
biech und den Kontaktrohren hindurch und strSmte dann in dem Raum zwischen dem oberen Trennbiech und 
dem oberen Rohrboden radial zum auBeren Rohrkreis und sammelte sich uber Fensterdurchtritte in einem 
oberen Ringkanal urn den Reaktormantel und wurde nach Abkuhlen auf die ursprungliche Eintrittstemperatur 
durch eine Pumpe wiederum in den unteren Ringkanal gedruckt. 

Die Wahl der Spaltbreiten erfolgte gemaB der DE-PS 1 601 162 u. DE-AS 1 675 501 so. daB sich fur alle 
Stromfaden vom unteren zum oberen Ringkanal der gleiche hydraulische Widerstand ergab. 
Kbntaktrohrbeschickung: Schalenkataiysator gemSB Bsp. B1 der DE-A 43 02 991. 

Struktur der Beschickung (von unten nach oben): 
400 m Schutthdhe nackte 

KatalysatortrSger (Steatitkugeln des Durchmessers 5 mm), 
800 mm Schalenkataiysator mit 
17 Gew.-% Aktivmassenanteil, 
2000 mm Schalenkataiysator mit 
20 Gew.-% Aktivmassenanteil. 

Belastung mit Reaktionsgasgemisch: 44750 Nm3/h. 

Zusammensetzung des Reaktionsgemisches: 

4,2 Vol.-% Acrolein, 

0.3 Vol.-% Acrylsaure, 

5,5 Vol.-% Sauerstoff. 

2,4 Vol.-% CO x , 

6.9 Vol.-% H 2 0, 

80,7 Vol. -%N 2 . 
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Vorgegebene Umsetzungsdaten: 
U = 99,5 mol.-%, 
S = 95,5moI.-%. 

5 Raum-Zeit-Ausbeute: 180 kg Acrylsaure/rrPh. 

II. Ergebnisse 

Vorstehend gegebene Vorgaben konnten unter nachfolgenden Bedingungen realisiert werden: 



Bedingungen 


Eintrittstemperatur 
der Salzschmelze 


Austrittstemperatur 
der Salzschmelze 


HeiBpunkt- 
temperatur 


Pumpleis- 
tung (nWh) 


Stromfuhrung 
Salzschmelze rel- 
ativ zum Reaktion- 

sgasgemisch 


a) 


257°C, A = 2°C 


259°C 


317°C 


3800 


Gegenstrom 


b) 


263°C, A = 1°C 


264°C 


307°C 


7600 


Gleichstrom 


c) 


259°C, A = 2°C 


261 °C 


311°C 


3800 


Gleichstrom 


d) 


248°C, A = 5°C 


253°C 


327°C 


1500 


Gleichstrom 



Die HeiBpunkttemperatur wurde an 5 Kontaktrohren bestimmt, die im Rohrbundel aquidistant von ganz auBen 
nach ganz innen radia! liegend ausgewahlt wurden. Die angegebene Temperatur gibt den hOchsten ermittelten 
25 HeiBpunktwert wieder. 

Gegenstromfuhrung von Salzschmelze und Reaktionsgasgemisch bedingt ganz offensichtlich ungunstige 

HeiBpunkttemperaturen. 

Bei Gleichstromfuhrung werden die HeiBpunktbedingungen mit zunehmender Pumpleistung, d.h. zuneh- 
mend verschwindender Temperaturdifferenz zwischen Eintritt- und Austrittstemperatur der Salzschmelze gun- 
30 stiger. 

Unter den Bedingungen d) war kein stabiler kontinuierlicher Langzeitbetrieb des Reaktors mehr moglich. 

B) Verfahren zur katalytischen Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsaure in einem Vieikontaktrohr-Festbett- 
reaktor bei denen das Warmeaustauschmittel im Langsschnitt durch das Kontaktrohrbundel maanderffirmig gefuhrt 
35 wird. 

I. Beschreibung der allgemeinen Verfahrensbedingungen 
Verwendetes Warmeaustauschmittel: wie Al; 
Anzahl der Kontaktrohre im Rohrbundel: 25500; 

40 

Reaktor 



45 



so 



Zylinderfdrmiger Behalter eines Durchmessers von 6800 mm. Ringfdrmig angeordnetes Rohrbun- 
del mit einem freien zentralen Raum. Durchmesser des zentralen freien Raumes: 1000 mm. 
Abstand der am weitesten auBen liegenden Kontaktrohre zur Behalterwand: 150 mm. Homogene 
Kontaktrohrverteilung im Rohrbundel (6 aquidistante Nachbarrohre pro Kontaktrohr), Kontaktrohr- 
teilung: 38 mm. Die Kontaktrohre waren mit ihren Enden in KontaktrohrbSden der Dicke 125 mm 
abdichtend befestigt und mundeten mit ihre Offnungen in je eine am oberen bzw. unteren Ende 
mitdem Behalter verbundenen Haube. 
Zufuhrung des Warmeaustauschmittels zum Rohrbundel: 

Das Rohrbundel war durch drei zwischen den Kontaktrohrboden langs derselben aufeinanderfol- 
gend angebrachte Umlenkscheiben (Dicke jeweils 10 mm) in vier aquidistante Geweils 730 mm) 
Langsabschnitte (Zonen) geteilt 

Die unterste und die oberste Umlenkscheibe wies Ringgeometrie auf, wobei der Ringinnendurch- 
messer 1000 mm betrug und der RingauBendurchmesser sich bis zur Behalterwand abdichtend 
erstreckte. Die Kontaktrohre waren an den Umlenkscheiben nicht abdichtend befestigt. Vielmehr 
waren eine Spaltbreite <0,5 mm aufweisende Spalte so belassen, daB die QuerstrGmungsge- 
schwindigkeit der Salzschmelze innerhalb einer Zone mdglichst konstant war. 
Die mittiere Umlenkscheibe war kreisfSrmig und erstreckte sich bis zu den am weitesten auBen 
liegenden Kontaktrohren des Rohrbundels. Die Kreisfuhrung der Salzschmelze wurde durch zwei 
Salzpumpen bewerkstelligt, von denen jede eine Rohrbundellangshalfte versorgte. 
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Die Pumpen druckten die Salzschmelze in einem urn den Reaktormantel unten angebrachten Ring- 
kanal, der die Salzschmelze Qber den Behalterumfang verteilte. Durch im Reaktormantel befind- 
liche Fenster gelangte die Salzschmelze im untersten Langsabschnitt zum Rohrbundel. Die 
Salzschmelze f loG dann der Vorgabe der Umlenkbleche folgend in der Abfolge 

von auGen nach innen, 
von innen nach auGen, 
von auGen nach innen, 
von innen nach auGen, 

im wesentlichen maanderf6rmig, Qber den Behalter betrachtet, von unten nach oben. Durch im 
obersten Langsabschnitt urn den Behalterumfang angebrachte Fenster sammelte sich die Salz- 
schmelze in einem oberen urn den Reaktormantel angebrachten Ringkanal und wurde nach 
Abkuhlung auf die ursprungliche Eintrittstemperatur durch die Pumpen wieder in den unteren Ring- 
kanal gedruckt. 

Kontaktrohrbeschickung, Strukturder Beschickung, Zusammensetzung des Reaktionsgemisches 

und vorgegebene Umsetzungsdaten: wie Al. 

Die Beiastung mit Reaktionsgasgemisch: 72680 Nrrw/h. 

II. Ergebnisse 

Die vorgegebenen Umsetzungsdaten (Umsatz, Selektivitat, Raum-Zeit-Ausbeute) konnten unter nachfolgen- 
den Bedingungen realisiert werden: 



Bedingungen 


Eintrittstemperatur 
der Salzschmelze 


Austrittstemperatur 
der Salzschmelze 


HeiGpunkt- 
temperatur 


Pumpleis- 
tung (m3/h) 


Stromfuhrung 
Salzschmelze rel- 
ativ zum Reaktion- 
sgasgemisch 


a) 


267°C, A = 2°C 


269°C 


308°C 


6200 


Gegenstrom 


b) 


266°C, A = 2°C 


268°C 


303°C 


6200 


Gleichstrom 


c) 


265°C, A = 3°C 


268°C 


301°C 


4100 


Gleichstrom 


d) 


263°C, A = 5°C 


268°C 


300°C 


2300 


Gleichstrom 


e) 


262°C, A = 8°C 


270°C 


298°C 


1500 


Gleichstrom 


f) 


260°C, A = 1 1 °C 


271 °C 


303°C 


1000 


Gleichstrom 


g) 


258°C, A = 15°C 


273°C 


306°C 


800 


Gleichstrom 



Die HeiGpunkttemperatur wurde an 5 Kontaktrohren bestimmt, die im Rohrbundel aquidistant von ganz auGen nach 
ganz innen radial liegend ausgewahlt wurden. Die angegebene Temperaturangabe gibt den hSchsten ermittelten 
HeiGpunktwert wieder. 

Qber den Reaktor betrachtete Gegenstromfuhrung von Salzschmelze und Reaktionsgasgemisch bedingt hier 
in offensichtlicher Weise die ungunstigsten HeiGpunkttemperaturen. 

In uberraschender Weise durchlauft das HeiGpunktverhalten hier im Unterschiedzu A) mitabnehmender Pump- 
leistung (Zunehmender Differenz zwischen Eintritts- und Austrittstemperatur des Warmeaustauschmittels jedoch 
ein Minimum. Mit abnehmender Pumpleistung nehmen die Inhomogenitaten im Temperaturprofil des Reaktors 
(waagrechter Schritt) jedoch zu, weshalb aus Stabilitatsgrunden ein A von 3 bis 8°C, vorzugsweise 4 bis 6°C, zwi- 
schen Ein- und Austrittstemperatur des Warmeaustauschmittels bevorzugt wird. 

Dieser uberraschende Befund ist offensichtlich darauf zuruckzufuhren, daG der durch die QuerstrOmungskom- 
ponente verbesserte Warmeaustausch sowie der durch die reduzierte Eintrittstemperatur des Warmeaustausch- 
mittels erhohte Kuhleffekt im Bereich von unterhalb 50 mol.-% gelegenen Acroleinumsatzen das HeiGpunktverhalten 
verbessert und die damit in diesem Abschnitt einhergehende Abnahme der Raum-Zeit-Ausbeute an Acrylsaure 
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durch die durch die WarmetCnung der Reaktion bedingte TemperaturerhOhung im Bereich von Acroleinumsatzen 
oberhalb 50 mol.-% in uberraschender Weise wieder ausgeglichen werden kann. Eine Grundlage fur dieses Ergeb- 
nis durfte sein, daB der Warmeubergangskoeffizient auf der Warmetragerseite der Reaktionsrohre mit abnehmen- 
der Pumpleistung ubenraschend offensichtlich nicht im sefben AusmaB wie diese abnimmt. 

Eine weitere Verbesserung wird daher dadurch moglich, daB man auf einer UmsatzhShe von 20 bis 50 mol.- 
% umgesetztem Acrolein eine Teiimenge, vorzugsweise 30 bis 70 % der Zulaufmenge, des Warmeaustauschmittels 
entnimmt. Dies bedingt eine noch bessere relative Kuhlung sowie Vereinheitlichung der Temperatur Ober einen 
Reaktorquerschnitt im Bereich geringer Umsatze und gleichzeitig eine starkere relative Temperaturerhohung im 
Bereich hoher Umsatze. 

Bei einer Zulauftemperatur der Salzschmelze von 264°C und einer Reduktion der umgepumpten Salzschmelze 
von 5400 rrvVh auf 2300 m3/h (entnommene Teiimenge = 57 %) auf der Hohe der ersten (Acroleinumsatz = ca. 35 
mol-%) Umlenkscheibe (Drosselventil) resultiert unter sonst gleichen Bedingungen, wie unter B aufgefuhrt, eine 
HeiBpunkttemperatur von 297°C bei einer Austrittstemperatur von 269°C. Gleichzeitig verbessert eine solche Ver- 
fahrensweise die Homogenitat des Temperaturprofils des Reaktors (waagrechter Schnitt) und die Homogenitat der 
Lage der HeiBpunkte in den individuellen Kontaktrohren. Eine abnehmende Pumpleistung ist gleichbedeutend mit 
einer erheblichen Kostenreduktion. 

Im ubrigen erSffnet das erfindungsgemaBe Ergebnis die Option, entweder bei vorgegebener Raum-Zeit-Aus- 
beute aufgrund der gunstigeren HeiBpunktlage eine langere Standzeit der Katalysatorbeschickung zu erreichen, 
Oder bei vorgegebener Standzeit durch Erh6hung der Belastung eine erhdhte Raum-Zeit-Ausbeute zu erzielen. 

Patentanspruche 

1 . Ein Verfahren zur kataJytischen Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsaure in einem Vielkontaktrohr-Festbett- 
reaktor, durch dessen die Kontaktrohre umgebenden Raum lediglich ein Warmeaustauschmittelkreislauf geleitet 
wird, bei erhdhter Temperatur an katalytisch aktiven Multimetalioxiden mit einem Umsatz des Acroleins bei einfa- 
chem Durchgang von s 95 moi.-% und einer Selektivitat der Acrylsaurebiidung von a 90 mol.-%, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man das Warmeaustauschmittel einerseits uber den Reaktionsbeh alter betrachtet langs zu den 
Kontaktrohren im Gleichstrom zum Reaktionsgasgemisch durch den Vielkontaktrohr-Festbettreaktor leitet und 
andererseits innerhalb des Reaktionsbehalters durch eine langs der Kontaktrohre aufeinderfolgende Anordnung 
von Durchtrittsquerschnitte frei lassenden Umlenkscheiben eine QuerstrOmung so uberlagert, daB im Langsschnitt 
durch das Kontaktrohrbundel ein maanderformiger Stromungsverlauf des Warmeaustauschmittels resultiert, und 
dabei die Stromungsgeschwindigkeit des im Kreis gef uhrten Warmeaustauschmittels so bemi Bt t daB die Temperatur 
des Warmeaustauschmittels von der Eintrittstelle in den Reaktor bis zur Austrittstelle aus dem Reaktor urn 2 bis 
10°C ansteigt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur des Warmeaustauschmittels von der 
Eintrittstelle in den Reaktor bis zur Austrittstelle aus dem Reaktor urn 3 bis 8°C ansteigt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur des Warmeaustauschmittels von der 
Eintrittstelle in den Reaktor bis zur Austrittstelle aus dem Reaktor urn 4 bis 6°C ansteigt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB eine Anordnung von Umlenkscheiben verwendet 
wird, die abwechselnd in der Mitte und an ihrem auBeren Rand einen Durchtrittsquerschnitt frei lassen (Zusatz- 
merkmal a). 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man im wesentlichen ringf6rmig angeordnete Rohr- 
bundel mit einem freien zentralen Raum anwendet. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Durchmesser des freien zentralen Raumes etwa 1 0 
bis 30 % des Reaktorinnendurchmessers betragt (Zusatzmerkmal b). 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man die Kontaktrohre an den Umlenkscheiben 
nicht abdichtend befestigt, sondern zwischen Kontaktrohren und Umlenkscheiben Spalte belaBt. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB man die Spaltbreiten so bemiBt, daB die Querstrdmungs- 
geschwindigkeit des Warmeaustauschmittels innerhalb einer zwischen zwei aufeinanderfolgenden Umlenkschei- 
ben befindlichen Zone mOglichst konstant ist (Zusatzmerkmal c). 
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9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man durch nicht aquidtstante Anordnung der 
Umlenkscheiben die Temperaturdifferenzen und die Druckverluste in einem waagrechten Schnitt innerhalb einer 
Zone beschrankt (Zusatzmerkmal d). 

10. Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB der Ein- und Austritt des Warmeaustauschmittels 
uber an den beiden Enden des Reaktorbehaiters angebrachte Ringleitungen mit uber den ganzen Umfang dessel- 
ben verteilten Fenstern erfolgt, wobei die FensterOffnungen so gestaltet sind, daB durch jedes Fenster pro Zeiteinheit 
die gleiche Menge an Warmeaustauschmittel tritt (Zusatzmerkmal e). 

11. Verfahren nach Anspruch 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB auf einer Umsatzhdhe von 20 bis 50 mol.-% 
umgesetztem Acrolein dem Reaktor eine Teilmenge des Warmeaustauschmittels entnommen wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Entnahme auf einer Umsatzhdhe von 30 bis 40 
mol.-% umgesetztem Acrolein erfolgt. 

13. Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, daB die entnommene Teilmenge des Warmeaus- 
tauschmittels 30 bis 70 % der zugefuhrten Gesamtmenge des Warmeaustauschmittels betragt (Zusatzmerkmal f). 

14. Verfahren nach Anspruch 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB das Reaktionsgasgemisch der Katalysatorbe- 
schickung auf die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels vorerwarmt zugefuhrt wird (Zusatzmerkmal g). 

15. Verfahren nach Anspruch 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet daB die Zusatzmerkmale a bis g simultan erfullt sind. 

16. Verfahren nach Anspruch 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Katalysatorbeschickung einen Molybdan und 
Vanadium in oxidischer Form enthaltenden Multimetalloxidkatalysator umfaBt. 

17. Verfahren nach Anspruch 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB als Warmeaustauschmittel eine Salzschmelze 
bestehend aus 60 Gew.-% Kaliumnitrat (KNQ 3 ) und 40 Gew.-% Natriumnitrit (NaNOa) eingesetzt wird. 
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